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(57) Tiivistelma - Sammandrag 

Keksinna koskee uudenlaisia aggregoitu- 
neessa muodossa olevia kalsiumkarbonaatti- 
hiukkasia, jotka tayteaineina kSytettyna 
antavat paperille parannetun lujuuden ja 
opasiteetin ja muita etuja ja joita val- 
raistetaan menetelmaiia, Jossa lisatSan 
kalkkia ja hiilidioksidia reaktioseokseen, 
joka sisaitaa muodoltaan skalenoedrista 
ydinnysmateriaalia, ja kalkkl ja hiilidi- 
oksidl lisStSSn samanaikaisesti . Kalkin ja 
hiilidioksidin virtausnopeudet saadetaSn 
si ten, etta reaktioseoksen liuosfaasin 
johtokyky tulee saSdetyksi suunnilleen 
alueelle 2,0 - 4,0 mS, jolloin muodosruu 
kalsiittihiukkasaggregaatteja, joiden kes- 
kimaarainen paXloekvivalenfCiiapiraittra on 
noin 1,5 - 3,5 pro ja ominaispinta-ala noin 
2,0 - 9,0 mVg. Vahintaan noin 25 % mainit- 
irujen aggregaattien hiukkasista on muodol- 
taan prismaattisia. 



Uppfinningen avser nya utfallda kalcium- 
karbonatpartiklar i aggregatform, vilka dS 
de anvands som fyllmedel fiirianar okad 
styrka, opacitet och andra fOrdelar St 
papper, varvid de frarastails genora ett 
fCrfarande som inbegriper tillsattning av 
kalk och koldioxid i en reaktionsblandning 
som innehiller ympmaterial med skalenohed- 
ral morfologi och kalken och koldioxiden 
tillsatts samtidigt. Flodeshastigheterna 
hos kalken och koldioxiden installs f5r 
reglering av lOsningens ledningsfermSga i 
reaktionsblandningen till ett varde mellan 
ca 2,0 och ca 4,0 mS fQr bildande av kal- 
citpartikelaggregaten, varvid aggregaten 
har en medelekvivalent sfarisk diameter 
mellan ca 1,5 och 3,5 mikron och en spe- 
cif ik ytarea mellan ca 2,0 och 9,0 mVg. 
Atminstone ca 25 % av partiklarna i aggre- 
gaten har prismatisk form. 
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Saostietrtujen kalsiiiinkarbonaa-ttihiukkas-ten agglomeraat:t:i 

TSma keksinta koskee uusia aggregoituneessa muodos- 
sa olevia saostettu j a kalsitimkarbonaattihiukkasia, Joista 
5 malnl-tulstra hiukkasist:a olennalsella osalla on prismaa-t1:i- 
nen muot:o, ja menetelmaa nllden valmistamiseksi, 

Kooltaan ja muodoltaan vaihteleval: kalsiumkarbo- 
naattihiukkaset: kuuluvat kay-t-tOkelpoisimpiin 1:ay1:eainei- 
siin paperinvalmistusalalla . N^mS hiukkaset voidaan Jakaa 

10 karkeasti kahteen ryhmsan^ nimittain luonnon kalsiumkarbo- 
naat-tihiukkasiin ja saos-tet-fcuihin kalsiumkarbonaat-tihiuk- 
kasiin. Luonnon kalslumkarbonaattia valmlstetzaan jauhamal- 
la mekaanisesti kalkkikivi jopa n±in pleneen hlukkaskokoon 
kuin 0^5 pm, vaikkakin kalkkikiven jauhaminen alle yhden 

15 mikrometrin hlukkaskokoon on hyvin vaikeaa. Jauhetut kalk- 
kikivihiukkaset ovat yleensa muodoltaan hyvin epasaannSl- 
lisia, ja niilia on tavallisesti laaja hiukkaskoko j akautu- 
ma. 

Yleisissa menetelmissa saostettujen kalsiumkarbo- 
naattien valmistamiseksi oval: vaikut-tavia tekijaita kalkin 
( kalsiumoksidin ) sammutus^ karbonointiiamp6t:ila ja hlili- 
dioksidin lisaysnopeus sammutettuun kalkkiin. Saatelemaiia 
sopivasti liuosymparistaa -tuotetaan joko kalsiittia^ ara- 
goniittia tai vateriittia. Ymparistttolosuhteiden mukaan 
kalsiitilla vol olla joko prismaattinen, skalenoedrinen 
tai romboedrinen kidemuoto. Aragoniitti on neulamaista ja 
joko yksittaisten tai aggregoituneiden neulamaisten kitei- 
den muodossa. Vateriitrti on yleisesti ottaen pallomaista^ 
mu-tta se on epastabiilia ja muuttu helposti kalsiitiksi . 
30 Tuotteiden kidemuodot maaraa kalsium- ja hydroksidi-ioni- 
pitoisuus kalsiumkarbonaatin ydintymisen ja kasvun aikana 
valli-tsevassa liuosymparis1:5ssa . 

Koon saately vaihtelemalla sammutus- ja karbonoin- 
•tiolosuhteita on yleensa laheisessa suhteessa tuloksena 
35 olevaan muotoon ja rajoittuu tavallisesti suhteellisen 
kapealle alueella kunkin tuotteen kohdalla. 



20 
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Muotoon ja kokoon vaikuttaa usein merkittavasti 
my6s erilaisten lisSaineiden lisaSminen sammutettruihin 
kalkkeihln. TM-tfi valaisee US-patenttiJulkaisu 4 714 603, 
jossa kuva-taan synteesia pallomaisten kalsiit-tihikkastren 
5 valmistamiseksi, jossa lisStaan liuotettua polyf osf aattria 
sammutettuun kalkkiin ennen hiilidioksidin sytttt Sinistra. 
Hiukkaskokojen esitetaan olevan alueella 2,5 - 10,0 \xm, ja 
koko riippuu lisatyn polyf osf aatin maarasta, 

Muiden lisaaineiden, kuten moniemaksistien orgaanis- 
10 ten happojen ja polysakkaridien, on my6s havaittu saatele- 
van kokoa jossakin maarin, kun niita lisataan kalkkiin 
ennen karbonointia, ja vaikutus riippuu kaytetyn kalkin 
lahteesta, iasta ja puhtaudesta. 

Julkaisussa Japanese Kokai nro 90-30 614 esitetaan 
15 menetelma kuutiollisen kalsiumkarbonaattijauheen valmista- 
miseksi puhaltamalla kalkkimaitolietteeseen iainp6t:ilassa 
5 - 20 kaasua, joka sisaltaa 10 - 40 til-% COjia, minka 
jalkeen sakka suodatetaan ja siita poistetaan vetta, Suo- 
datuksesta ja vedenpoistosta tuleva liuos kaytetaan sitten 
20 uudelleen prosessissa. 

US-patrentti julkaisussa 4 367 207 ( Vanderheiden ) 
esitetaan menetelma hienojakoisen saostel:un kalsiitin val- 
mistramiseksi lisaamaiia organopolyf osf onaa-ttipolyelek-tro- 
lyyttia kalkkimaitolietteeseen, minka jaikeen lietteeseen 
25 lisataan hiilidioksidikaasua alkuiampatilan ollessa 
7-18 "C. Tuloksena olevan hienojakoisen saostetun kal- 
siitin keskimaarainen hiukkaskoko on pienempi kuin noin 
0,03 pm. 

US-patentti julkaisussa 5 043 017 (Passaretti) esi- 
30 tetaan kalsiumkarbonaatin hapolla stabiloitu muoto, joka 
koostuu seoksesta, joka sisaltaa hienojakoista kalsiumkar- 
bonaattia, johon lisataan kalsiumia kelatoivaa ainetta ja 
konjugaattiemasta, minka jaikeen lisataan heikkoa happoa, 
kuten fosforihappoa. 
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Katayama et al. { EP-hakemusjulkaisu 406 662) esil:- 
tfiia menetrelman aragoniit-tikidemuodossa olevan kalsiumkar- 
bonaatin valmistamiseksi esisekoit:1:amalla aragoniittikide- 
muodossa olevaa kalsiumkarbonaattia ja Ca(0H)2:a vesiliet- 
5 teeksi, lis^^allS vesiliukoista fosf orihappoyhdistetta 
vesilietteeseen, ja sySttamaiia COj-kaasua vesilietteeseen 
karbonaation aikaansaamiseksi. Tuloksena olevalla arago- 
niit-tikidemuodossa olevalla kalsiumkarbonaatilla on suuri 
hlukkaskoko ja neulamalnen muoto, ja sen pidempi iapimit1:a 

10 on 10 - 100 pm ja lyhempi l^pimit:t:a 0,5 - 4,0 pm. 

Julkalsussa Japanese Kokai nro 89-301 510 kuvataan 
var-ftinamSisen kalsiuinkarbonaa-tin valmistamista lisaSmaila 
polysakkarideja, HjSO^ra ja/tai sen suoloja kalkkimaito- 
lle1:t:een karbonoinnin alkana. 

15 US-pa1:ent-ti julkalsussa 3 320 026 (Waldeck) esilre- 

taan menetrelma erillisten lyhyiden prismaat-tisten kalsiit- 
"tikiteiden muodossa olevan kalsiumkarbonaa'tin valmist;aini- 
seksi, jossa kalkkimait:oliet:et:1:a karbonoidaan aloituslam- 
p5tilassa alle 20 **C, kunnes kalsiitin kiteytyminen alkaa 

20 ja annetaan reaktioseoksen lamp5tilan kohota sitten suun- 
nllleen alueelle 30 - 45 

GB-hakemus julkalsussa 1 145 507A (Shiraishi) esite- 
taan menetelma neulamaistien - pylvasmaistien aragoni 11:1:1 - 
hlukkasten valmistamiseksi, jotka ovat epasaannailisia ja 

25 kolmiulotteisest:! toisten ympari kiertyneita. Aragoniitti- 
hiukkasten keskimaarainen pituus on 0,3 - 6 pm. Menetel- 
massa kaytetaan aragoniittiydintamiskiteita, joihin lisa- 
taan Ca(0H)2-liet:ett:a ja COj-pitoista kaasua. 

Kuten raainitliiin, kalsiumkarbonaatilla ja erityi- 

30 sesti saos-te-tulla kalsiximkarbonaatilla (PCC) on laajasti 
kayttaa paperlnvalmistusalalla tayteaineena, ja tailaisten 
-bayteaineiden kayt:t:6 on ratkaisevaa kustannusten kannalta. 
Tassa suhteessa puumassa on pal j on kalliimpaa kuin tayte- 
materiaalit; niinpa mita enemman taytreainetta paperinval- 

35 mistajat pystyvat kayttamaan , sita halvempaa on lopputuo- 
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te. PCC:lla on myos joitakin lisaetuja. Silla on taipumus 
pidentaa paperituotteen ikS^, koska yleensa valt:e1:aan ha- 
pon kSyt-te^ kaytettaessa PCC:a, Silia on myGs taipumus teh- 
da paperista lapinakymat-tamampi, mikS on t:avallises1:i -boi- 
5 vo't'tavaa, ts. mi-ta vSihemman valoa paperin l^pi pS^see, 
sit:a parempi on yleens^ tuot:t:een kaupallinen soveltuvuus . 
Taytemateriaalien^ kuten PCCin kSytossa esiintyy kuitenkin 
yksi vakava haittapuoli, joka on se, etta paperin lujuus 
helkkenee suodaan verrannollisesti kaytet-tavan tayteaineen 

10 maaraan* Nxinpa paperiteollisuudessa et:sit:aan jatkuvasti 
uusia taytemalieriaaleja^ jotka saattaisivat taytemateriaa- 
lien, esimerkiksi PCC:n, kayt:5n kust:annussaast:c3nak5kohdan 
ja sen luj uudenheikennysvaiku-tuksen keskenaan 1:asapalnoon . 
On havaittu, etta suurentamalla PCC-taytemateriaalin hiuk- 

15 kaskokoa kximotaan jossakin maarin tata puutretta; paperin 
lujuus kasvaa itse asiassa suoraan verrannollisesti tayte- 
materiaalihiukkas-fcen kokoon, Taman toivot-tavan vaikutuksen 
vast:apainona on kuitenkin samanaikainen paperin opasitee- 
tin heikkeneminen, jaileen lahes suoraan verrannollisesti 

20 kaytettyjen hiukkasten kokoon. Niinpa tarve loytSa paran- 
nettuja PCC-tayteaineita^ jotka saavat aikaan paremman 
tasapainon paperissa, johon tayteainetta lisataan, tapah- 
tuvan lujuuden heikkenemisen minimoinnin ja erinomaisten 
optisten ominaisuuksien samanaikaisen sailyttamisen vaiil- 

25 la, on edelleen yksi tarkea kiinnostuksen kohde paperi- 
teollisuudessa • 

Keksinndn yhteenveto 

Taman keksinnOn mukaisesti on valmistettu uudenlai- 
sia saostettuja kalsiumkarbonaattihiukkasia, joilla on 
30 ainutlaatuinen kiteen muoto (ja maaritelty keskimaarainen 
palloekvivalenttilapimitta)^ ja jotka saavat aikaan paran- 
nettuja ominaisuuksia paperissa, johon niita lisataan tay- 
teaineeksi, joihin ominaisuuksiin kuuluu parannettu tasa- 
paino lujuuden ja opasiteetin valilia. 
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Tarkemmin masriteltryna tamSn keksinnOn mukalset: 
uudet PCC-hiukkaset ovat: kalsiittihiukkasrykelmien eli 
-aggregaattien muodossa, joissa olennainen osa mainituist:a 
hiukkasis-ba, vahintaan noin 25 % (hiukkasten kokonaisluku- 
5 mSLarSLSta ) , mut:t:a edullisesti yli 50 on muodoltaan pris- 
maattiisia ja joille aggregaateille on lisSksi tunnusmer- 
killista, ettra niiden keskimaarainen palloekvivalenttila- 
plmlt:t:a on noin 1,5 - 3,5 \xm ja ominaispinta-ala noin 
2,0 - 9,0 mVg. 

10 On havai-ttu, etta edelia mainittuja taman keksinnan 

mukaisia aggregoituneita PCC-hiukkasia voidaan valmistaa 
s^adellyllS kaksivaiheisella prosessilla. Laajimmassa yh- 
teydessaSn tama prosessi kSLsitt^S ensimmaisen vaiheen, 
jossa muodos-betaan reaktioseos , joka sisaltrSlSL y dint ami sma- 

15 teriaalia, joka koostuu skalenoedrisista PCC-hiukkasist:a, 
joiden keskimaarainen palloekvivalenttiiapimi-bta on noin 
1,0 - 1,8 |im. Toisena vaiheena on lisakalkin (kalsiumhyd- 
roksidin tax kalsiumoksidin ) sySttaminen olennaisesti sa- 
manaikaisesti hiilidioksidin kanssa reaktioseokseen, joka 

20 sisaitaa edelia mainittua ydintamismateriaalia, Lisattavan 
kalkin ja hiilidioksidin virtausnopeudet saadetaan siten, 
etta tuloksena olevan reaktioseoksen liuososan johtokyky 
tulee saadetyksi suunnilleen alueelle 2,0 - 4,0 mS* Ainut- 
laatuisten PCC-hiukkasaggregaattien muodostuminen, joissa 

25 prismaattisen muodon osuus on keksinnon mukaisesti edelia 
mainittu, oli odottamatonta samoin kuin naiden aggregaat- 
tien yliattavat ominaisuudet kaytettaessa niita tayteai- 
neina paperinvalmistusprosessissa. 

Taman keksinn5n ajatuksen mukaisia ovat siten myOs 

30 parannetut paperituotteet , Joihin on sisailytetty taman 
keksinnbn mukaisia uudenlaisia aggregoituneita PCC-hiukka- 
sia, joille on tunnusmerkillista suuri lujuus ja toivotta- 
va opasiteetti ja joilla on lisaksi odottamattomia etuja, 
kuten vahentyneet kustannukset muihin lujuudeltaan hyviin 

35 tayteaineisiin nahden, silia kyseinen prosessi ei vaadi 



kaytannollisesti katsoen ollenkaan jaShdytysta eikS lisaa 
tuotantolait-teita . 

Piirustrusten lyhyt kuvaus 

Kuvio 1 on kayra, jossa verrataan kolmella -tata 
keksint5S edustavalla tuotl:eella, joista kSiytetaSin merkin- 
t6ja PCC-CP-2^ PCC-CP-5 ja vastaavasti PCC-CP-6, kyllSste- 
tyn paperin lujuutta skalenoedrisella PCC:lla, josta k^y- 
tetaan merkintaa PCC-S, ja erillisilia prismaattrisilla 
PCC-kiteilia, joista kay1:etaan merkintaa PCC-P, kyliaste- 
tyn paperin lujuuteen. 

Kuvio 2 on kayra, Jossa verrataan kuviossa 1 esiire- 
tyilia kolmella tata keksintoa edustavalla tuotteella kyl- 
lastetyn paperin opasiteettia kuvion 1 mukaisilla PCC- 
Srlia ja PCC-P:lia kyliastetyn paperin opasiteettiin. 

Kuvio 3 on kayra, jossa verrataan kuviossa 1 esite- 
tyilia kolmella tata keksintsa edustavalla tuotteella kyl- 
iastetyn paperin liimauslujuutta kuvion 1 mukaisilla PCC- 
S:lia ja PCC-P:lia kyliastetyn paperin liimauslujuuteen. 

Kuvio 4 on suurennussuhteella 10 OOOx otettu mik- 
roskooppivalokuva, joka osoittaa kuvioiden 1-3 mukaisen 
PCC-S:n muodon. 

Kuvio 5 on suurennussuhteella 10 OOOx otettu mik- 
roskooppivalokuva, joka osoittaa kuvioiden 1-3 mukaisen 
PCC-P:n muodon. 

Kuvio 6 on suurennussuhteella 10 OOOx otettu mik- 
roskooppivalokuva^ joka osoittaa taman keksinnttn mukaisen 
tyypillisen aggregoituneen prismaattisen PCC:n muodon. 

KekslnnSn yksltyiskohtalnen kuvaus 

Kuten edelia mainittiin, taman keksinnon mukaiset 
uudenlaiset PCC-hiukkaset sidotaan yhteen aggregoituneeksi 
rakenteeksi. Tama osoitetaan kuviossa 6, johon viitataan 
uudelleen jaijempana. Kuten taman kuvion mikroskooppivalo- 
kuvassa osoitetaan, PCC-hiukkaset sidotaan yhteen rykel- 
maksi eli aggregaatiksi , eivatka ne ole luonteeltaan eril- 
lisia. Taman rakenteen eli mallin yksi ratkaiseva puoli 



7 



on, etta olennainen osa sitoutuneista hiukkasista on muo- 
doltaan prismaattisia . TSman keksinn5n toteu1:uksen yhtey- 
dessa "olennainen osa" tarkoittaa prosenttiosuutta^ J oka 
on vShintaan suuruusluokkaa 25 %• Parhaan tasapainon saa- 
5 vuttamiseksi paperin lujuuden ja opasiteetin vaiilia on 
kuitenkin edullista, ett:^ prismaattistren hiukkasten pro- 
sentuaalinen osuus rykelmassS eli aggregaat:issa on vfihin- 
taan noin 50 %. 

On my5s havaittu, etta tamSn keksinnOn mukaisten 

10 aggregaattien keskimaaraisel: ekvivalenttipalloiapimitat: 
(jaijempana kaytetaan -termia AESD) ovat suunnilleen alu- 
eella 1,5 - 3,5 pmja etta niiden ominaispinta-ala on noin 
2,0 - 9,0 mVg. Aggregaatit, Joiden AESD on noin 2,0 - 2,6 
ja pinta-ala noin 3-6 mVg, ovat erityisen toivottavia 

15 kaupallisissa sovelluksissa. 

Edelia mainittruja taman keksinndn mukaisia uuden- 
laisia PCC-hiukkasia voidaan valmistaa prosessilla, joka 
kasittaa ensimmaisen vaiheen, jossa muodostetaan reaktrio- 
seos, joka sisaitaa ydintamismateriaalia, joka koostuu 

20 erillisista skalenoedrisista PCC-hiukkasis-ta, joiden AESD 
on noin 1,0 - 1,8 \im. Vaikka mita tahansa alalia tunnettrua 
menetelmaa voitaisiin kayttaa mainitunlaisten hiukkasten 
valmistamiseen, joilla on edelia mainittu AESD, on havait- 
tu edulliseksi muodostaa mainitunlaisia hiukkasia sybtta- 

25 maiia hiilidioksidia kalsiumhydroksidin vesilietteeseen, 
jolloin hiilidioksidin sybtttt aloitetaan suunnilleen lam- 
p6tilassa 20 - 50 -C ja lampGtila-alue 30 - 50 •C on eri- 
tyisen sopiva. 

Taman keksinn5n mukaisten PCC-hiukkasten valmistus- 
30 prosessin toisessa vaiheessa sy5tetaan lisaa kalkkia olen- 
naisesti samaan aikaan kuin hiilidioksidivirta, ts. olen- 
naisesti samanaikaisesti , skalenoedrista ydintamismateri- 
aalia sisaitavaan ensimmaisen vaiheen reaktioseokseen, 
Yksi taman vaiheen ratkaiseva lisapiirre on, etta lisatta- 
35 van kalkin ja hiilidioksidin virtausnopeudet saadetaan 
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si-ten, etta syntyvSn reaktioseoksen liuosfaasin Johtzokyky 
tulee saadetyksi suunnilleen alueelle 2,0 - 4,0 mS; liuok- 
sen johtokyky on edullisesti noin 2,5 - 3,5 mS ja edulli- 
simmin noin 3,0 mS« 

TSssa toisessa vaiheessa reaktioseoksen iamp51:ila 
ei ole ratkaiseva, ja se voidaan maarittaa empiirisesti, 
"ts. sellaisten taman keksinn5n mukaisten aggregoituneiden 
PCC-hiukkasten kasvun J a muodostumisen kautta, joilla on 
edelia mainittu hiukkasten muoto ja aggregaattien AESD- ja 
pinta-ala-arvot. On havaittu, etta suunnilleen alueella 
40 - 70 •C olevat lampdtilat ovat tyypillisia tamSn pro- 
sessin toisen vaiheen toteuttamiseksi. 

Toisessa vaiheessa lisattavan kalkin lahde voi myas 
olla vaihteleva, kuten (a) kalsiumhydroksidilietepanoksen 
osa, jota ei kayteta edelia mainitussa ensimmaisessa vai- 
heessa, (b) muu vesilietelahde kuin ensimmaisessa vaihees- 
sa kaytettava liete ja (c) "kuiva kalkki", kuten karkea 
tai rakeinen sammuttamaton kalkki (CaO), jota tuotetaan 
kalsinoimalla kalkkikivea. Kuivan kalkin kaytt5 ei ole 
yhta edullista kuin kalkin vesilietteen kaytta, koska 
useimmissa olemassa olevissa kaupallisissa prosesseissa 
PCCrn valmistamiseksi kaytetaan kalkin vesilietteita kar- 
bonaatiovaiheessa, Tilanteissa, joissa on toivottavaa mi- 
nimoida veden kaytta PCC-lietteessa, esimerkiksi halut- 
taessa suurentaa PCC-kiintoainepitoisuutta lietteessa, se 
voisi kuitenkin olla edullista. 

Siviimainintana esitettakoon, etta oli odottamaton- 
ta, etta aggregoituneita PCC-hiukkasia miiodostuisi toisen 
vaiheen lopussa; on ajateltu, etta vain suuria erillisia 
skalenoedrisia hiukkasia muodostuisi tai kasvaisi edelia 
mainitun toisen vaiheen prosessiolosuhteissa. 

Tulisi myas huomata, etta vaikka on ratkaisevaa, 
etta ainakin "olennainen osa" taman keksinnan mukaisiksi 
rykelmiksi eli aggregaateiksi sitoutuneista hiukkasista on 
prismaattisia muodoltaan, jaijelia olevien mainituiksi 



rykelmiksi eli aggregaat:e±ksl sitoutuneiden hiukkasten 
muoto vol olla romboedrinen tai skalenoedr inen . Kuten 
edellS mainittiin, "olennainen osa" tarkoittaa tamSn kek- 
sinnSn yhteydessS vahintaan noin 25 %:a (maaritettyn^ ko- 
konaishiukkaslukumaarSn mukaan). Osuuden ollessa alle 25 % 
muodostunut tuote kayttay-fcyy olennaisesti samalla tavalla 
skalenoedrinen PCC, jolla on olennaisesti sama AESD. 

On my6s toivo-btavaa, ettS seka tamSn keksinndn mu- 
kainen ensinunainen ettr^ toinen vaihe toteutetaan sekoil:- 
taen reaktioseoksen reakt:iivist:en komponenttien vSLlisen 
vuorova±kut:uksen "tehon parantzamlseksl. 

On olemassa joitakin multra muu-ttujia, Jotka eslln- 
tryvat kalkissa tunnetuissa menetelmissa PCC-hiukkasten 
valinistamiseksl ja joilla vox olla jonkin verran vaikutus- 
ta syntyvien hiukkasten muotoon ja kokoon, TSmSn keksinnan 
kaytrannan toteutuksen yhteydessS namS muuttujat elvSt kui- 
-tenkaan ole ratkaisevia, ja ne voidaan saataia empiirises- 
ti, Esimerkiksi kalkin ominaispiirteet voivat vaihdella 
lahteen mukaan; tallaiset: kalkkien valiset vaihtelut voi- 
val: vaikuttaa jonkin verran PCC-hiukkasten kokoon. 

Jos kyseisen prosessin edelia mainitussa ensimmai- 
sessa vaiheessa on maara kay1:t:aa kalsiumhydroksidin vesi- 
lietetta, on hyodyllista poistaa sammuttamaton kalkki ja 
muu-fc epapuh-taudet maini-fcusta lietteesta ennen sydttamista 
reak-toriin. Noin 30 - 80 % tasta seulotusta lietteesta 
voidaan sitten kayttaa ensimmaisessa vaiheessa, jossa tuo- 
tetaan ydintamiskiteita; loppuosa seulotusta lietteesta 
voidaan sitten lisata kyseisen prosessin toisessa vaihees- 
sa • Tavanomaisen menettelyn yhteydessa edelia mainittuun 
ensimmaisen vaiheen seulottuun lietteeseen puhalletaan 
sitten kaasumaista hiilidioksidia saadellylia nopeudella, 
kunnes reaktioseoksen johtokyky saavuttaa minimiarvon ja 
saavutetaan pH-arvo 7,0 - 8,5. Kyseisen prosessin toisessa 
vaiheessa syCtetaan hiilidioksidikaasuvirta samanaikaises- 
ti loppuosan kanssa seulotusta vesilietteesta, ja kaasu- 



10 



maisen hiilidioksidin virtausta jatketaan sit:t:en tyypilli- 
sesti, kunnes toisen eli kasvatusvaiheen reaktioseoksen 
liuosfaasln Johtokyky minlmoituu ja saavut:et:aan pH-arvo 
7-8. 

Vaikka kyseisessS prosessissa kaytetraSn tyypilli- 
simmin kaasumais-ta hiilidioksidia, voidaan hiilidioksidin 
muita muotoja, kuten nestemaista tai kiinteS^ hiilidioksi- 
dia tai niiden yhdistelmia, kayttaa joko kyseisen proses- 
sin ensimmaisessa tai toisessa vaiheessa. 

Kuten aiemmin on mainittu, on olemassa lukuisia 
syita lisata taytemateriaalin maaraa (josta kaytetaan 
kuonnitustaso ) paperissa. Naihin kannustimiin kuuluvat 
seuraavat : 

(a) raaka-ainekustannussaastat (Kuitu on olennai- 
sesti kalliimpaa kuin tayteaine,); 

(b) energiakustannussaastOt (Tayteaineen lisaaminen 
merkitsee, etta j auhatettavaa massaa on vahemman tonnia 
kohden paperia . ) ; 

(c) vesih5yryn kulutus, joka on enenrgiakust annus - 
ten yksi puoli (Vesihoyryn kulutus laskee tayteainepitoi- 
suuden kasvaessa^ niin etta paperin kuivaamiseen kuluva 
energia vahenee.); 

(d) parantuneet optiset ominaisuudet (Opasiteetti 
ja vaaleus paranevat PCC-maaran kasvaessa.)- 

Tayteaineiden, kuten PCC:n, kayttOOn paper invalmis- 
tuksessa liittyy kuitenkin samalla epakohtia. Nama epakoh- 
dat taytyy ottaa mukaan mihin tahansa paperinvalmistusyh- 
tai55n, Joka koskee mainitunlaisten tayteaineiden prosen- 
tuaalisen osuuden suurentamista. Naihin epakohtiin kuulu- 
vat seuraavat : 

(a) lujuuden heikkeneminen^ 

( b ) j aykkyyden vaheneminen , 

(c) liimausasteen heikkeneminen (Tama voidaan maa- 
^i'telia heikkenemiseksi valmiin paperituotteen kyvyssa 
vastustaa nesteiden lapikulkua ) . 



Kuten edelia mainittiin, tSyteaineen, tSssa yhtey- 
dessa PCC:n, hiukkaskoon kasvu parantaa paperin tiettyja 
ominaisuuksia, esimerkiksi lujuutta, jaykkyyttSi ja lii- 
mausastetta, joihin vaikuttaa haitallisesti paperiin 
"kuormat-tavan" tayteainemfiaran kasvu. Taman vastapainona 
taytyy kuitenkin ottaa huomioon opasiteetin lasku, J oka 
tapahtuu PCC-hiukkasten koon kasvaessa. 

Taman keksinnon mukaiset uudenlaiset PCC-hiukkaset 
vaikuttavat edelia mainittujen etujen ja haittapuolien 
vaiiseen "tasapainoon" ja mahdollistavat hiukkaskooltaan 
suhteellisen suurten "rykelmien" kaytOn suurina tayteaine- 
pitoisuuksina, mika merkitsee huomattavaa taloudellista 
parannusta paperinvalmistusalalla nykyisin kaytettaviin 
PCC-tayteaineisiin nahden. Tama on nahtavissa kuvioist:a 
1-3, jotka esittavat jaijempana tarkemmin kuvattavien 
koearkkitutkimusten tuloksia. 

Kuviossa 1 verrataan kolmea edustavaa esimerkkia 
taman keksinnSn mukaisista PCC-hiukkasista, joista kayte- 
■taan katevyyden vuoksi merkintiija PCC-CP-2, PCC-CP-5 ja 
PCC-CP-6, mur-tolujuuden kautta mitatun vetolu j uuden suh- 
teen tunnettuun PCC-taytemateriaaliin, jonka muoto on ska- 
lenoedrinen ja AESD noin 1,4 \im ja josta kaytetasn kate- 
vyyden vuoksi merkintaa "PCC-S", seka toiseen tunnettuun 
PCC-taytemateriaaliin, joka koostuu erillisista muodoltaan 
prsimaattisista kiteista, jonka AESD on noin 2,0 \im ja 
josta kaytetaan katevyyden vuoksi merkintaa "PCC-P". Taman 
keksinnOn mukaisten tuotteiden PCC-CP-2, PCC-CP-5 ja PCC- 
CP-6 AESD on 2,08 pm, 2,04 jim ja vastaavasti 2,42 \im. 

Tulisi myas huomata, etta materiaali "PCC-S" edus- 
taa tayteainetyyppia, jota markkinoi Pfizer Specialty 
Mineral Inc. tavaramerkilia ALBACAR HO, ja se on taytema- 
teriaali, jolle on tunnusmerkillista suuren opasiteetin 
antaminen paperille. Materiaali "PCC-P" edustaa tayteaine- 
tyyppia, jota myOs markkinoi Pfizer Specialty Mineral Inc. 
tavaramerkilia ALBAFIL XL, ja se on taytemateriaali , jolle 
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on -tunnusmerkillistza suuren lujuuden ant:amlnen paperille 
verratztuna muihin tayteaineisiin suurinakin ( kuormitrus ) - 
osuuksina kaytettyna. PCC-S:n (noin 1,4 jim) ja PCC-P:n 
(noin 2,0 pm) koot ovat tyypillisiS nMiden taytemateriaa- 
lien kaupallisten sovellus-ten yhteydessS. 

Kuviosta 1 on nahtMvissa, ettS traman keksinnOn mu- 
kaiset: PCC-hiukkaset: antavat tulokseksi vetolujuusominai- 
suuksla, jotka eivat huomattavasti eroa suurilujuuksisen 
taylreaineen PCC-P antzamista. On my5s huoinat:t:ava , etta ta- 
man keksinnan piiriin kuuluvia taytemateriaaleja voidaan 
kayttaa 5-7 prosen-ttlyksikkaa suurempina pitoisuuksina 
kuin korkeaopasiteettis-ta tayteainetta PCC-S ja nailia 
korotetuilla pitoisuuksilla saavutetaan siltri vastaava 
vetolujuus kuin PCC-S:lia alhaisempina "kuormitustasoilla" 
kaytettiyna. 

Kuvios-ba 2 on nahtavissa, etta taman keksinnGn mu- 
kaiset uudenlaiset PCC-materiaalit antaval: paperille olen- 
naises-ti korkeamman opasiteetin kuin PCC-P-tayteaine. 
Niinpa saavutetaan etsitty tasapaino, ts. hyvat opasiteet- 
tia ja erinomaiset lujuutta antavat ominaisuudet . 

Kuviosta 3 on nahtavissa, etta taman keksinnon mu- 
kainen uudenlainen PCC-materiaali antaa paperille pal j on 
suurempia liimausaste-etu j a kuin suuriopasiteettinen 
PCC-S-tayteaine. Tamakin valaisee edelleen suotuisaa omi- 
naisuuksien kokonaistasapainoa, joka on luontainen taman 
keksinnOn mukaisille uudenlaisille materiaaleille. 

Naiden kuvioiden yhteydessa kuviossa 3 esitetty 
"Hercules-liimausaste" tarkoittaa paperih kykya vastustaa 
vesipoh j aisen aineen lapaisya. Tyypillisen testiin aikana 
paperipalan pintaan levitetaan vihreaa mustetta ja mita- 
taan aika, joka kuluu musteen tunkeutumiseen paperin ala- 
pintaan , 

Kuvion 2 yhteydessa kaytetyn test in on kehittanyt 
the Technical Association of the Pulp and Paper Industry 
(TAPPI) opasiteetin mittaamiseksi • 
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Kuvion 4 mikroskooppivalokuva esltta^ PCC-S-tay1:e- 
materiaalin morf ologista rakennetta, johon viitrattriin 
edelia. Kuvion 5 mikroskooppivalokuva esitliSa PCC-P-tayte- 
matreriaalin morf ologista rakennetta, johon viitattiin 
5 edelia* Kuvion 6 mikroskooppivalokuva esittaa tfiman kek- 
sinnGn mukaisten PCC-hiukkasten yhtS tyypillis-ta morfolo- 
gista rakennetta. TamSn keksinnOn mukaisten PCC-hiukkasten 
rykelma- eli aggregaattirakenne ja tSksi rakenteeksi si- 
toutuneiden hiukkasten prismaattinen muoto on selv^sti 
10 nahtavissa. 

Tata keksinto kuvataan nyt yksityiskohtaisemmin 
esimerkein ja viitaten piirustuksiin, kun se on mahdollis- 
ta. Esimerkit ovat valaisevia, eika niita pida ymmartaa 
keksintoa rajoittaviksi. 
15 Esimerkkl 1 

Ydlxmysvaihe 

Ruostumattomasta teraksesta valmistettuun 4 dm^:n 
reaktoriin, joka oli varustettu sekoittimella, kaasunin- 
j ektoint iputkella j a nesteenin j ektointiputkella , syotet- 

20 tiin 1,10 dm^ 7, 6-paino-% : ista kalkkimaito [Ca(0H)2] -lie- 
tetta. Ca(OH)2-lietteen lampotila saadettiin 45 '^Crksi. 
Aloitettiin voimakas sekoitus ja syotettiin 15 % COjia ja 
85 % ilmaa sisaltavaa kaasuseosta nopeudella 5,6 dm^/min 
Ca(0H)2:n karbonoinnin aikaansaamiseksi . Karbonointia jat- 

25 kettiin, kunnes lietteen pH saavutti arvon 7,5, mika 
osoitti, etta reaktio oli mennyt olennaisesti loppuun. 
Karbonointiaika oli 32 min, ja ydinnysmateriaalin loppu- 
lampOtila oli 50 •C- Kayttamaiia elektronimikroskopiaa 
maaritettiin, etta tuloksena oleva tuote oli CaCOgta, jonka 

30 muoto oli skalenoedrinen ja AESD 1,33 ]xm. 
Kasvatusvaihe 

Kasvatusvaihe toteutettiin edelia kuvatussa ruostu- 
mattomasta teraksesta valmistetussa reaktorissa sy5ttamai- 
la lisaa Ca(OH)2:a sekoittaen ydinnysmateriaaliseosta ja 
35 syottaen reaktoriin 15 % COzia ja 85 % ilmaa sisaltavaa 
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seosta, Lisat:1:avan lietteen Ca(0H)2-pitoisuus oli 7,6 pai- 
no-%, 3 a sitiS lisai:t:iin nopeudella 34 cm^/min, samalla kun 
COj - ilma -kaasuseos'ba lisatt:iin nopeudella 5,5 dm^/min. 
Ca(OH)2:n lisaysnopeut:t:a saadeltiin siten, etlzS lietteen 
5 johtokyky pysyi vakioarvossa noin 3 mS. Kasvatusvaihetta 
jatkettiin 39 min, kunnes oli lisStty haluttu msara 
Ca(OH)2:a ja saatu aikaan valmistetun ydinnysmateriaalin 
haluttu kasvu* Lietteen loppuiamp5tila oli 44 Tulokse- 
na olevan aggregaattimateriaalin AESD oli 2,65 jam, ja 
10 elektronimikroskopialla maaritettiin, etta noin 90 % siita 
oli muuttunut muodoltaan prismaattiseksi. Materiaalin omi- 
naispinta-ala oli 5,0 m^/g. 

Esimerkkl 2 

Ydinnysvaihe 

15 Ruostumattomasta teraksesta valmistettuun 4 dm^rn 

reaktoriin, J oka oli varustettu sekoittimella, kaasunin- 
j ektointiputkella j a nesteenin j ektointiputkella , syatet- 
tiin 0,9 dm^ 15, l-paino-%:ista kalkkimaito [Ca(0H)2] -lie- 
tetta. Ca(OH)2-lietteen lampatila sSadettiin 45 *C:ksi. 

20 Aloitettiin voimakas sekoitus ja syotettiin 100 % C02:a ja 
0 % ilmaa sisaitavaa kaasuseosta nopeudella 1,7 dm^/min 
Ca(OH)2:n karbonoinnin aikaansaamiseksi . Karbonointia jat- 
kettiin^ kunnes lietteen pH saavutti arvon 8,0, mika 
osoitti, etta reaktio oli mennyt olennaisesti loppuun. 

25 Karbonointiaika oli 40 min, ja ydinnysmateriaalin loppu- 
lampOtila oli 76 ''C. Kayttamaiia elektronimikroskopiaa 
maaritettiin, etta tuloksena oleva tuote oli CaCOjia, jonka 
muoto oli skalenoedrinen ja AESD 1,31 pm. 
Kasvatusvaxhe 

30 Kasvatusvaihe toteutettiin edelia kuvatussa ruostu- 

mattomasta teraksesta valmistetussa reaktorissa syOttamai- 
la lisaa Ca(OH)2:a sekoittaen ydinnysmateriaaliseosta ja 
syOttaen reaktoriin 100 % COjra ja 0 % ilmaa sisaitavaa 
seosta. Lisattavan lietteen Ca{0H)2-pitoisuus oli i5,l pai- 

35 no-%, ja sita lisattiin nopeudella 25 cm^/min, samalla kun 
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COj - ilma -kaasuseostra lisa-ttiin nopeudella 1,7 dm^/min. 
Ca(OH)2:n lisaysnopeu-tta saSdeltiin si ten, etta lietteen 
johtokyky pysyi vakioarvossa noin 3 mS. Kasvatusvaihetta 
jatkettiin 29 min, kunnes oli lisSttry haluttu mSSra 
5 Ca(0H)2:a ja saatu aikaan valmistetun ydinnysmatreriaalin 
halut-tu kasvu. Lietteen loppulSmpatila oli 71 "C. Tulokse- 
na olevan aggregaattimatreriaalin AESD oli 2,08 jim, ja 
elektronimikroskopialla masritettiiin, etta noin 85 % siita 
oli muuttunut muodoltaan prismaattiseksi. Materiaalin omi- 
10 naispinta-ala oli 6,6 mVg. TSmSn esimerkin mukainen tuote 
esitetaan kuvioissa 1-3 tuotteena PCC-CP-2. 

Eslmerkki 3 

Ydlnnysvalhe 

Ruostumattomasta teraksesta valmistettuun 4 dm^ : n 
15 reaktoriin, joka oli varustettu sekoittimella, kaasunin- 
j ektointiputkella j a nesteenin j ektointiputkella , sy5tet- 
tiin 1,1 dm^ 15, 5-paino-%: ista kalkkimaito [Ca(OH)2] -lie- 
tetta. Ca(OH)2-lietteen lamp^tila saadettiin 42 ^C:ksi. 
Aloitettiin voimakas sekoitus ja sy6tettiin 10 % C02:a ja 
90 % ilmaa sisaitavaa kaasuseosta nopeudella 6,4 dm^/min 
Ca(0H)2:n karbonoinnin aikaansaamiseksi • Karbonointia jat- 
kettiin, kunnes lietteen pH alkoi laskea, mika osoitti, 
etta reaktio oli mennyt melkein loppuun. Karbonointiaika 
oli 96 min, ja ydinnysmateriaalin loppuiampotila oli 
25 60 "C. Kayttamaiia elektronimikroskopiaa maaritettiin, 
etta tuloksena oleva tuote oli CaCOjia, jonka muoto oli 
skalenoedrinen ja AESD 1,62 pm. 
Kasvatusvaihe 

Kasvatusvaihe toteutettiin edelia kuvatussa ruostu- 
30 mattomasta teraksesta valmistetussa reaktorissa sy5ttamai- 
la lisaa Ca(0H)2:a sekoittaen ydinnysmateriaaliseosta ja 
syottaen reaktoriin 10 % CO^za ja 90 % ilmaa sisaitavaa 
seosta. Lisattavan lietteen Ca( OH )2-pitoisuus oli 15,5 pai- 
no-%, ja sita lisattiin nopeudella 9 cmVmin, samalla kun 
35 CO2 - ilma -kaasuseosta lisattiin nopeudella 6,4 dm^/min. 
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Ca(0H)2:n lisSysnopeut-ta s^Sdeltiin siten^ et:1:a lietrteen 
johtokyky pysyi vakioarvossa noin 3 mS. Kasvatusvaihetta 
jatkettiin 120 min, kunnes oli lisStty haluttu maarfi 
Ca(0H)2:a ja saatu aikaan valmistetun ydinnysmateriaalin 
haluttu kasvu* Lietteen loppuiamp5tila oli 45 ^'C. Tulokse- 
na olevan aggregaattimateriaalin AESD oli 2,41 \im, ja 
elektronimikroskopialla mSaritettiin, etta noin 80 % siita 
oli muuttunut muodoltaan prismaattiseksi. Materiaalin omi- 
naispinta-ala oli 3,9 m^/g. TamS esimerkki osoitti, ettei 
ydinnysmateriaalin muodostuksen ole tarvinnut mennS lop- 
puun ennen kasvatusvaiheen aloittamista. 

Esimerkki 4 

Ydlnnysvalhe 

Ruostumattomasta terSksesta valmistettuun 4 dm^:n 
reaktoriin, J oka oli varustettu sekoittimella, kaasunin- 
jektointiputkella j a nesteeninjektointiputkella, syatet- 
tiin 1,1 dm^ 15, 5-paino-% : ista kalkkimaito [Ca(0H)2] -lie- 
tetta* Ca(0H)2-lietteen lamp6tila saadettiin 34 "Crksi. 
Aloitettiin voimakas sekoitus ja syotettiin 30 % COjra ja 
70 % ilmaa sisaltavaa kaasuseosta nopeudella 8,5 dm^/min 
Ca(0H)2:n karbonoinnin aikaansaamiseksi • Karbonointia jat- 
kettiin, kunnes lietteen pH saavutti arvon 7,7, mika 
osoitti, etta reaktio oli mennyt olennaisesti loppuun* 
Karbonointiaika oli 64 min, ja ydinnysmateriaalin loppu- 
lampOtila oli 44 Kayttamalia elektronimikroskopiaa 

maaritettiin, etta tuloksena oleva tuote oli CaCOjia, jonka 
muoto oli skalenoedrinen ja AESD 1,56 pm. 

Kasvatusvaihe 

Kasvatusvaihe toteutettiin edelia kuvatussa ruostu- 
mattomasta teraksesta valmistetussa reaktorissa syGttamai- 
la lisaa Ca(OH)2:a sekoittaen ydinnysmateriaaliseosta ja 
syGttaen reaktoriin 30 % C02:a ja 70 % ilmaa sisaltavaa 
seosta. Lisattavan lietteen Ca(0H)2-pitoisuus oli 15,5 pai- 
no-%, ja sita lisattiin nopeudella 37 cm^/min, samalla kun 
CO2 - ilma -kaasuseosta lisattiin nopeudella 7,3 dm^/min. 
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Ca(OH)2:n lisSysnopeutta sMSdeltiin siten, ettS lietteen 
johtokyky pysyi vakioarvossa noin 3 mS. Kasvatusvaihetta 
jatkettiin 31 min, kunnes oli lisatty haluttu maara 
Ca(OH)2:a ja saatu aikaan valmistretun ydinnysmateriaalin 
5 halut-tu kasvu. Lietteen loppulSmpStila oli 51 **C. Tulokse- 
na olevan aggregaattimateriaalin AESD oli 2,33 ym, ja 
elektronimikroskopialla mSLSritettiin, ett^ noin 60 % siita 
oli muu-ttunut muodoltaan prismaattiseksi . Materiaalin omi- 
naispinta-ala oli 5,1 m^/g. 
10 Eslmerkki 5 

Ydlnnysvaihe 

Ruos-tumattomas-ta teraksestSi valmistettuun 4 dm^ : n 
reaktoriin, J oka oli varustettu sekoittimella, kaasunin- 
j ektointiputkella j a nes teenin j ektointiputkella , syStet- 

15 tiin 1,6 dm^ 13, 5'-paino-%: ista kalkkimaito [Ca(OH)2] -lie- 
tetta. Ca(0H)2-liet:1:een lampotila saSdettiin 44 •Crksi, 
Aloitettiin voimakas sekoitus ja syotettiin 15 % C02:a ja 
85 % ilmaa sisal tavaa kaasuseostra nopeudella 7,3 dm^/min 
Ca(0H)2:n karbonoinnin aikaansaamiseksi • Karbonointia jat- 

20 kettiin, kunnes lietteen pH saavutti arvon 7,3, mika 
osoitti, etta reaktio oli mennyt olennaisesti loppuun, 
Karbonointiaika oli 90 min, ja ydinnysmateriaalin loppu- 
l&nptttila oli 52 ^C, KSLyttamaiia elektronimikroskopiaa 
maaritettiin, ettSL tuloksena oleva tuote oli CaCOaia, jonka 

25 muoto oli skalenoedrinen ja AESD 1,67 |im. 
Kasva1:usvaihe 

Kasvatusvaihe toteutettiin edelia kuvatussa ruostu- 
mattomasta terSksesta valmistetussa reaktorissa syOttamSl- 
la lisaa Ca(OH)2:a sekoittaen ydinnysmateriaaliseosta ja 

30 syOttaen reaktoriin 15 % COjia ja 85 % ilmaa sisaitav^M 
seosta. LisSttavan lietteen Ca( OH )2-pitoisuus oli 13,5 pai- 
no-%, ja sita lisattiin nopeudella 16 cm^/min, samalla kun 
CO2 - ilma -kaasuseosta lisattiin nopeudella 7,3 dm^/min. 
Ca(0H)2:n lisaysnopeutta saadeltiin siten, etta lietteen 

35 johtokyky pysyi vakioarvossa noin 3 mS. Kasvatusvaihetta 
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jatkettiin 36 min, kunnes oli lisat:t:y haluttru maara 
Ca(0H)2:a ja saatu aikaan valmistetun ydinnysmateriaalin 
haluttu kasvu. Lietteen loppulamp5tila oli 44 Tulokse- 
na olevan tuotteen AESD oli 2,04 pm, ja elektrronimikrosko- 
5 pialla inaaritet:1:iin, etta noin 30 % siita oli muuttunut 
muodol-taan prismaa-ttiseksi . Materiaalin ominaispinta-ala 
oli 6,4 m^/g. TSman esimerkin mukainen tuote esitetaan ku- 
vioissa 1-3 tuotteena PCC-CP-5. 
Eslmerkki 6 

10 Ydxnnysvalhe 

Ruos-tumat-tomas-ta teraksesta valmist:et:t:uun 4 dm^ : n 
reaktoriin, joka oli varustettu sekoittimella^ kaasunin- 
3 ekt:oin1:iput:kella j a nestreenin j ektointiputkella , laitet- 
tiin 1,3 dm^ 11, 7-paino-%: ista kalkkimait:o [Ca(0H)2] -lie- 

15 tetta. Ca(0H)2-lietteen lampotila saadettiin 45 •C:ksi. 

Aloitetr-tiin voimakas sekoitus ja syotettiin 15 % COjra ja 
85 % ilmaa sisaltavaa kaasuseosta nopeudella 6,3 dm^/min 
Ca(OH)2:n karbonoinnin aikaansaamiseksi . Karbonointia jat- 
kettiin, kunnes liet-teen pH saavutti arvon 7,5, mika 

20 osoitt:i, etta reaktio oli mennyt: olennaisesti loppuun. 

Karbonointiaika oli 79 min, ja ydinnysmateriaalin loppu- 
lampOtila oli 52 ^C. Kayttamaiia elektronimikroskopiaa 
maarite-t-tiin, etta tuloksena oleva tuote oli CaCOaia, jonka 
muoto oli skalenoedrinen ja AESD 1,69 pm. 

25 Kasvatusvalhe 

Kasvatusvaihe toteutettiin edelia kuvatussa ruostu- 
mattomasta teraksesta valmistetussa reaktorissa sy5ttamai- 
la lisaa Ca(0H)2:a sekoittaen ydinnysmateriaaliseosta ja 
syttttaen reaktoriin 15 % COjta ja 85 % ilmaa sisaitavaa 

30 seosta. Lisattavan lietteen Ca(OH)2-pitoisuus oli 11,7 pai- 
ja sita lisattiin nopeudella 14 cm^/min, samalla kun 
CO2 - ilma -kaasuseosta lisattiin nopeudella 6,3 dm^/min. 
Ca{0H)2:n lisaysnopeutta saadeltiin siten, etta lietteen 
johtokyky pysyi vakioarvossa noin 3 mS, Kasvatusvaihetta 

35 jatkettiin 63 min, kunnes oli lisatty haluttu maara 
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Ca(OH)2:a ja saatu aikaan valmist:et:un ydinnysmateriaalin 
halutr-bu kasvu. Lietteen loppulampGtila oli 45 **C, Tulokse- 
na olevan rykelma- eli aggregaattimateriaalin AESD oli 
2,42 \jm, ja elek-tronimikroskopialla maarit:et:t:iin, e^tta 
5 noin 60 % slltSt oli muut:1:unut: muodolt:aan prismaatt:iseksi. 
Mat:eriaalin ominaispint:a*ala oli 4,5 m^/g. Taman esimerkin 
mukainen "tuote esiteta^n kuvioissa 1-3 1:uot:1:eena PCC-CP- 
6. T^man esimerkin tuote on kaupallisessa laitoksessa -fcyy- 
pillisesti kSytet-tavaS lajia. 
10 Esimerkki 7 

Ydlnnysvalhe 

Ruos1:uniat:t:omasi:a teraksestM valmis-tet-tuun 4 dm^:n 
reakt:oriin, joka oli varust:ett:u sekoittimella, kaasunin- 
j ek-toint: iputkella j a nesteenin j ektroint iputrkella , laitzet- 

15 tiin 1,1 dm^ 15,3-paino-%:ista kalkkimaito CCa(0H)2] -lie- 
tetta* Ca(0H)2-lietteen ISmpotila saSde-btiin 33 "C:ksi. 
Aloitet-tiin voimakas sekoitus ja sy5tet:t:iin 24 % C02:a ja 
76 % ilmaa sisSltravaa kaasuseosta nopeudella 6,3 dm^/min 
Ca(OH)2:n karbonoinnin aikaansaamiseksi • Karbonointia jat:- 

20 kettiin, kunnes liettreen pH saavutti arvon 8, mikS osoit:- 
•ti, etta reaktio oli mennyt olennaisesti loppuun. Karbo- 
noint:iaika oli 120 min, ja ydinnysmateriaalin loppul&np5- 
tila oli 70 •C. KayttamSlia elektronimikroskopiaa maSri- 
tettiin, etrta tuloksena oleva tuote oli CaC03:a, jonka muo- 

25 to oli skalenoedrinen ja AESD 1,16 iJin. 
Kasvatrusvaihe 

Kasvatusvaihe t:oteu1:et:tiin edelia kuvatussa ruostu- 
mattomasta tzeraksesta valmistetussa reaktorissa sy5ttamai- 
la lisaa Ca(0H)2:a sekoit:1:aen ydinnysmateriaaliseosta ja 

30 syOttaen reaktoriin 22 % COjia ja 78 % ilmaa sisSltavaa 
seosta. LisMttavan lietteen Ca( OH )2-pitoisuus oli 15,9 pai- 
no-%, ja sita lisattiin nopeudella 13 cm^/min, samalla kun 
CO26 - ilma -kaasuseosta lisattiin nopeudella 7,5 dm^/min- 
Ca(0H)2:n lisaysnopeutta sSadeltiin siten, etta lietteen 

35 johtokyky pysyi vakioarvossa noin 3 mS. Kasvatusvaihetta 
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jatketrtiin 57 min, kunnes oli lisatty halutrtu masra 
Ca(OH)2:a ja saatu aikaan valmistetun ydinnysmateriaalin 
haluttu kasvu. Lietteen loppulamp^Dtila oli 68 ^'C. Tulokse- 
na olevan truotteen AESD oli 1,65 \xm ja ominaispinta-ala 
8,0 rn^/g, ja elektronimikroskopialla m^aritettiin, etta 
noin 70 % siitS oli muuttunut: muodoltaan prismaattiseksi. 
Eslmerkkl 8 
Ydixmysvalhe 

Ruos-tumattomas-ta terSksesta valmistettuun 4 dm^:n 
reaktoriin, joka oli varustettu sekoitr-timella, kaasunin- 
jek-bointiputkella j a nes-teeninjektointiputkella, lait:et- 
-tiin 0,9 dm^ 15-paino-%:ist:a kalkkimaito [Ca(OH)2] -lie-bet- 
ta. Ca(0H)2-liet:teen lampotrila sSadettiin 44 **C:ksi. Aloi- 
te-ttiin voimakas sekoitus ja syotettiin 100 % COjra ja 0 % 
15 ilmaa sisaltravaa kaasuseosta nopeudella 2,1 dm^/min 
Ca(OH)2:n karbonoinnin aikaansaamiseksi . Karbonoin-tia jat- 
kettiin, kunnes lietteen pH saaviitti arvon 7,5, mika 
osoit-ti, et-ta reaktio oli mennyl: olennaisestri loppuun. 
Karbonoin-biaika oli 33 min, ja ydinnysmateriaalin loppu- 
lampG-tila oli 64 ^'C. Kayttamaiia elektronimikroskopiaa 
masri-tetztiin, et-ta tuloksena oleva tuote oli CaC03:a, jonka 
muotro oli skalenoedrinen ja AESD 1,99 pm. 
Kasvalrusvaihe 

Kasvatusvaihe toteutettiin edelia kuvatussa ruostu- 
25 mattomasta teraksesta valmistetussa reaktorissa syOttamai- 
la lisaa Ca(0H)2:a sekoittaen ydinnysmateriaaliseosta ja 
sy^ttaen reaktroriin 100 % COjra ja 0 % ilmaa sisaitavaa 
seosta. Lisattavan lietteen Ca( 0H)2-pitoisuus oli 15 pai- 
no-%, ja sita lisattiin nopeudella 31 cm^/min, samalla kun 
30 CO2 - ilma -kaasuseosta lisattiin nopeudella 2,1 dm^/min. 

Ca(OH)2:n lisaysnopeutta saadeltiin siten, etta lietteen 
johtokyky pysyi vakioairvossa noin 3 mS. Kasvatusvaihetta 
jatkettiin 34 min, kunnes oli lisatty haluttu maara 
Ca(0H)2:a ja saatu aikaan valmistetun ydinnysmateriaalin 
35 haluttu kasvu. Lietteen loppuiamp5tila oli 55 Tulokse- 
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na olevan tuotteen AESD oli 3,44 pm ja ominaispinta-ala 
5,9 m^/g, ja elektronimikroskopialla mSLSritet-tiin, ettS 
noin 30 % siitS oli niuut:1:unut: muodoltaan prismaat:t:iseksi. 
Esxmerkki 9 
5 Ydinnysvalhe 

Ruostumattomasta teraksesta valmistettuun 4 dm^:n 
reaktoriin, joka oli varusteftu sekoittimella, kaasunin- 
jektoin-tipu-bkella j a nestreeninj ektointiputkella, laitet- 
tiin 1,3 dm^ 12, 5-paino-%:ista kalkkimaito [Ca(OH)2] -lie- 

10 tett:^. Ca(OH)2-liett:een l^pOtila s^adettiin 22 •Crksi. 

Aloitet-tiin voimakas sekoitus J a syGtet-tiin 20 % COjia ja 
80 % ilmaa sisaHrSvaa kaasuseosta nopeudella 7,4 dm^/min 
Ca(OH)2:n karbonoinnin aikaansaamiseksi . Karbonointia jat- 
kettiin, kunnes lie-tteen pH saavutti arvon 8,0, mika 

15 osoitti, etrtra reaktio oli mennyt olennaisesti loppuun. 

Karbonointiaika oli 114 min, ja ydinnysmateriaalin loppu- 
lampatila oli 46 ^C. Kayttamalia elektrronimikroskopiaa 
maari-tettiin, etta tuloksena oleva tuote oli CaCOjia, jonka 
muot:o oli skalenoedrinen ja AESD 1,12 pm. 

20 Kasvatusvaihe 

Kasvatusvaihe toteutettiin edelia kuvatussa ruostu- 
mattomasta teraksesta valmistetussa reaktorissa. Ydinnys- 
seosta sekoitet-tiin ja reaktoriin syotettiin sitten 30 % 
COjra J a 70 % ilmaa sisaitavaa seosta, Ydintamisliett:een 

25 oli vakevyys 9 paino-%. Lisaftiin kuivaa CaO:a nopeudella 
3 g/min, samalla kun COj - ilma -kaasuseosta lisattiin no- 
peudella 13,3 dm^/min. CaOrn lisaysnopeulitra saadeltiin si- 
ten, etta lietteen johtokyky pysyi vakioarvossa noin 
2,5 mS. Kasvatusvaihetta jatkettiin 59 min, kunnes oli 

30 lisatty haluttu maara CaO:a ja saatu aikaan valmistetun 
ydinnysmateriaalin haluttu kasvu. Lietteen loppuiampOtila 
oli 54 ^'C ja loppuvakevyys 17 paino^%. Tuloksena olevan 
aggregaattimateriaalin AESD oli 2,08 pm, ja elektronimik- 
roskopialla maaritettiin, etta noin 98 % siita oli muuttu- 



nut muodoltaan prismaattlseksl • Materlaalin omlnalsplnta- 
ala oli 6,2 m^/g. 

Esimerkki 10 

Koearkkivertailutu-tkimusesimerkki - Aggregoitrua 
5 prismaatitista PCC:a sisal tavien koearkklen valmls- 

tus ja testaus 

Valmis1:e1:1:iin kSsin koearkkeja, joiden neliOmassa 
oli 60 g/m^ (40 lb/3 300 ft^) kayttamailSl Formax (Noble and 
Wood) arkinmuodos1:uslait:et:t:a. Paperimassan koostzumus oli 

10 75 % valkaistua lehtipuu- ja 25 % valkaistua havupuukraf t- 
massaa^ joka oli J auha1:e-t1:u CSF-arvoon 400 pH:n ollessa 
7,0 tislatussa vedessd. Moolimassaltaan suurta, varausti- 
heydelt:^an keskinker1:ais1:a kationista polyakryyliamidi 
(PAM) -retentioapuainetta kaytettiin pitoisuutena 0,05 % 

15 (1 lb PAM: a/ton paperia). Synteettis-ta alkyyliketeenidi- 
meeri (AKD) -liimausainettra kSytettiin pitoisuut:ena 0,25 % 
(5 lb AKD: a/ ton paperia). T^yteaineita lisSttiin sulppuun 
siten, etta saavutettiin tavoitteena olevat tayteainekuor- 
mitustasot 15 % ja 25 %• Lisaksi valmistettiin tSyteainei- 

20 ta sisaltSmatOn koearkki. Arkkeja ilmastoitiin suhteelli- 
sen kosteuden ollessa 50 % ja lampatilassa 23 ^'C ennen 
testaamista. Koearkeista testattiin neliGmassa, tayteai- 
neen prosentuaalinen osuus, vetolujuus (murtopituus ) , opa- 
siteetti (korjattu vastaamaan neliSmassaa 60 g/m^), vaaleus 

25 ja liimausaste ( Hercules-liimausastetesti - HST). 

TgLssa koearkki tutkimuksessa arvioituihin tSyteai- 
neisiin kuuluvat aggregoidut prismaattiset PCC-tuotteet 
(PCC-CP:t), joita kuvattiin esimerkeissS 2, 5 ja 6. Ver- 
tailun vuoksi arvioitiin myos 1,4 |im:n skalenoedrinen PCC 

30 (PCC-S) ja 2,0 \imzn prismaattinen PCC (PCC-P). Tuloksena 
olevat koearkkien ominaisuudet (murtopituus, korjattu opa- 
siteetti ja liimausaste) on koottu kuvioihin 1-3. Tulok- 
set osoittavat, etta aggregoidut prismaattiset PCC-tuot- 
teet antavat tulokseksi lujuuden, opsiteetin ja liimausas- 

35 teen erinomaisen tasapainon. 
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Seuraava traulukko valaisee -tarkemmin t:&nan keksln- 
n5n mukaisten uudenlaisten PCC-hiukkasten parannett:ua ta- 
sapainoa, joka saa aikaan erillisten prismaa-ttisten PCC- 
kiteiden lujuusedut: s^ilyttaen samalla kooltaan samanlai- 
5 selle skalenoedriselle PCCille tyypilliset optiset: ominai- 
suudet: • 

Taulukko I 

TSyteaineen prosen1:uaalist:a osuutta (ekvivalent-tlnen veto- 
10 lujuus)/opaslteet1:ihavidt& koskevat tulokset - muodoltaan 
erilals'ten 2,0 piii:n PCC:len verliaaiiiinen muodoltaan skale- 
noedrlseen 1,4 pm:n PCC:lln (taytealnepllzolsuus 15 %) 



PCC:n muo-to 
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T&y-tealziepitoisuus ( % ) , 
ekvlvalent:*tinen vetolu- 
juus, verrattuna 15 % 

pcc-s:aa^**^ sisai- 

tdv^SLn -tuolrteeseen 



Opasi1:eett:i- 
erot 15 % 
PCC-S:aa^**^ 

sisaitavaan 

1:uo±t:eeseexi 



20 Skalenoedrinen^*^ 19,3 % -0,6 % 

Erillinen prismaattinen^*^ 20,5 % -1^7 % 
Aggr egoi "fcunul: 

prismaat-binen**' 20,7 % -0,6 % 



25 ^•^Keskimaarainen hiukkaskoko ^ 2,0 ]im 

^**>PCC-S = skalenoedrlnen PCC, kesklmaarainen hiukkaskoko = 
1,4 

Taman kekslnn5n mukalsen inenet:elinan yksi tolnen et:u 
30 on, etira se el vaadl kayt:ann011isestl katsoen ollenkaan 
j aahdy-bysvaiheita ja merkitsee siten llsasaast:OJ a kus"ban- 
nukslin kaukana olevien la±1:osten yht:eydessa kay1:et:'tyna . 

Valkka tassa on kuva1:1:u ja esitetty taman keksinnOn 
edullisia suoritusmuotoja, siihen voidaan tehda tnuutoksia 
35 ja muunnoksla ja ne voivat: olla keksinnon suoja-alan . pii- 
rlssa. 
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Pat:en^t:lvaa'tlmiikse1: : 

1. Saost:et:1:u kalsiumkarbonaatti^ tunnettru 
siitS, e-tt:^ se on kalsii-ttihiukkasaggregaattien muodossa, 

5 vahlntaan noin 25 % mainituista hiukkasista on muodoltaan 
prismaattisia ja main! ft uj en aggregaattien keskimasrainen 
palloekvivalenttiiapiinit:1:a on noin 1,5 - 3,5 pm ja omi- 
na±spinta-ala noin 2,0 - 9,0 mVg* 

2. Patien-t'tivaa'bimuksen 1 mukainen saostettu kal- 
10 situnkarbonaatti, tunnettu siita, etta muodoltaan 

prismaat-tisten hiukkast:en osuus on vahintaSn noin 50 %• 

3. Pa1:ent1;ivaat:imuksen 1 tai 2 mukainen saos1:et:t:u 
kalsiumkarbonaatrti, tunnettu siita, ettS mainit- 
tujen aggregaattien keskimaarainen palloekvivalent-biiapi- 

15 mit-ba on noin 2,0 - 2,6 jim ja ominaispinta-ala noin 
3-6 mVg. 

4. Patent-tivaatimuksen 1, 2 tai 3 mukainen saostet- 
tu kalsiumkarbonaatti, tunnettu siita, etta lop- 
puosalla mainituissa aggregaateissa olevista mainituista 

20 kalsiittihiukkasista on olennaisesti skalenoedrinen ja/tai 
romboedrinen muoto. 

5 . Menetelma kalsiittihiukkasaggregaattien muodossa 
olevan saostetun kalsiumkarbonaatin valmistamiseksi, jossa 
olennainen osa mainituista hiukkasista on muodoltaan pris- 

25 maattisia ja mainittujen aggregaattien keskimaarainen pal- 
loekvivalenttiiapimitta on noin 1,5 - 3,5 \xm ja ominais- 
pinta-ala noin 2,0 - 9,0 m^/g, tunnettu siita, 
etta lisataan kalkkia reaktioseokseen, joka sisaitaa ydin- 
nysmateriaalia, joka koostuu skalenoedrisista hiukkasista, 

30 joiden keskimaarainen palloekvivalenttiiapimitta on noin 
1,0 - 1,8 pm, syottaen samalla hiilidioksidia ja saataen 
mainittujen kalkin ja hiilidioksidin virtausnopeudet si- 
ten, etta reaktioseoksen liuosfaasin johtokyky tulee saa- 
detyksi suunnilleen alueelle 2,0 - 4,0 mS, jolloin muodos- 

35 tuu mainittuja kalsiittihiukkasaggregaatteja- 
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6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelma kal- 
siittihiukkasaggregaattien muodossa olevan saostetun kal- 
siumkarbonaatrin valmist:amiseksi, jossa olennainen osa mai- 
nituistra hiukkasista on muodoltaan prismaattisia ja mai- 

5 nittujen aggregaattien keskimaarainen palloekvivalenttiia- 
pimitta on noin 1,5- 3^5 ja ominaispinta-ala noin 

2,0 - 9^0 mVg, tunnettu siita, sen kasittaS seu- 
raavat vaiheet: 

(a) johdetaan kaasumaista hiilidioksidia kalslum- 

10 hydroksldin vesilietteen, joka mainitun hiilidioksidin 
sy5ttaminen aloitetaan suunnilleen lampotilassa 20 - 
50 'C, Jolloin muodostuu ydinnysmateriaalia, joka koost:uu 
muodoltaan skalenoedrisista hiukkasista, joiden keskimsa- 
rainen palloekvivalenttiiapimitta on noin 1,0 - 1,8 jjun, ja 

15 (b) syotetaan mainilrtua ydinnysmateriaalia sisaita- 

vaan reaktioseokseen lisaa kalsiumhydroksidia syattaen 
reaktioseokseen samanaikaisesti hiilidioksidia ja saataen 
mainittujen lisakalkin ja -hiilidioksidin virt:ausnopeude1: 
siten, etta reaktioseoksen liuosfaasin johtokyky tulee 

20 saade-tyksi suunnilleen alueelle 2,0 - 4,0 mS, jolloin muo- 
dostuu maini1:l:uja kalsiittihiukkasaggregaattreja. 

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelma, 
tunnettu siita, etta ennen vaihetta (a) vesiliete 
seulotaan ensin sammuttamattoman kalkin ja muiden epapuh- 

25 tauksien poistamiseksi ja noin 30 - 80 % kalsiumhydroksi- 
din seulotusta vesilietteesta laitetaan vaiheen (a) reak- 
tioseokseen . 

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelma, 
tunnettu siita, etta lisataan vaiheessa (b) loppu- 

30 osa kalsiumhydroksidin seulotusta vesilietteesta samanai- 
kaisesti hiilidioksidikaasuvirtauksen kanssa vaiheen (a) 
reaktioseokseen, joka sisaltaa skalenoedrisista hiukka- 
sista koostuvaa ydinnysmateriaalia, saataen lisakalkin ja 
-hiilidioksidin virtausnopeudet siten, etta reaktioseok- 
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sen liuosfaasln johtokyky pysyy vakioarvossa noin 2,0 - 
4,0 mS. 

9. Pa-bent-tivaatimuksen 8 mukainen menetelmS , 
•tunnettu siita, etita kaasumaisen hiilidioksidin 

5 lisaamistS Jatket:aan^ kunnes liuoksen johtokyky saavu1:t:aa 
minimiarvon ja saavu-tetaan pH-arvo 7-8. 

10. Patenttivaatimuksen 7, 8 tai 9 mukainen mene- 
"telma^ tunnettu siitS, etta osana vaihetta (a) 
puhalletaan kaasumaistra hiilidioksidia kalsiiimhydroksidin 

10 seulot:t:uun liet:t:eeseen saadellyllM nopeudella, kunnes re- 
aktloseoksen johtokyky saavuttaa minimiarvon J a saavute- 
t:aan pH-arvo 7,0 - 8,5. 

11. Patenttivaa-timuksen 6, 7, 8, 9 tal 10 mukainen 
menetelma, -tunnetrtu sllta, etta vaihelssa (a) ja 

15 (b) tapahtiuvat reaktlot "to-teutetaan sekolt-taen. 

12. Mlnka "tahansa patent:tivaat:lmuksls1:a 7-11 mu- 
kainen mene-belma, tunnettu sllta, etta valheen 
(b) reak-tloseoksen liuosfaasln johtokyky on noin 3,0 mS. 

13. Suurllujuuksinen ja korkeaopasiteet-tinen pape- 
20 ri, tunnettu siita, etta se sisaltaa tayteaineena 

kalsii1:t:ihiukkasaggregaat:1:ien muodossa olevaa saost:e1:1;ua 
kalsiumkarbonaa1:t:ia, jossa olennainen osa mainituista 
hiukkasista on muodoltaan prismaattrisia ja mainit:t:ujen 
aggregaattzien keskimaarainen palloekvivalent:t:iiapimlt:ta on 
25 noin 1,5 -3,5pmja ominaispinta-ala noin 2,0 - 9,0 m^/g. 

14. Pa-tenttlvaatimuksen 13 mukainen paperi, 
tunnettu sllta, etta muodoltaan prlsmaattisten 
taytealnehiukkasten osuus on vahlntaan noin 25 %. 

15. Patenttivaatimuksen 13 mukainen paperi, 
30 tunnettu sllta, etta muodoltaan prlsmaattisten 

taytealnehiukkasten osuus on vahlntaan noin 50 %. 

16. Mlnka tahansa patenttivaatimuksista 13 - 15 mu- 
kainen paperi, tunnettu sllta, etta kalslltti- 
hiukkasaggregaattien keskimaarainen palloekvivalenttiiapl- 

35 mitta on noin 2,0-2,6jim ja ominaispinta-ala noin 
3-6 mVg. 
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